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Woord vooraf 
Door de ministeries van VROM en Verkeer & Waterstaat is in 1993 de nota Kwaliteit 
van Milieumetingen uitgebracht. In deze nota werd vastgesteld dat de 
milieumeetgegevens het fundament vormen van het milieubeleid en dat derhalve 
de kwaliteit van deze meetgegevens gewaarborgd dient te worden. Geconstateerd 
werd echter dat de kwaliteit en de vergelijkbaarheid van milieumetingen in een aantal 
gevallen nog verbeterd kan worden. Om de kwaliteit van milieumetingen de komende 
jaren te verbeteren is door bovengenoemde ministeries onder meer het 
Aktieprogramma Normalisatie en Validatie van Milieumetingen 1993-1997 (ANVM) 
opgesteld, dat een groot aantal projectdefinities omvat. Het programmabeheer van 
ANVM berust bij NOVEM. 
Deze studie is uitgevoerd in opdracht van NOVEM en maakt als projectdefinitie 
103 deel uit van ANVM. Uitvoerders waren DLO-Staring Centrum en het Waterschap 
S alland. Hierdoor kon worden aangesloten bij de lopende NNI activiteiten voor bodem 
en waterbodem (J. Harmsen) en water (H. van den Berg). Binnen ANVM zullen de 
resultaten worden gebruikt voor het definiëren van vervolgactiviteiten. 
Samenvatting 
De aanpak van extractie- en opwerkingstechnieken voor de bepaling van 
bestrijdingsmiddelen in milieumatrices lijkt al snel te kunnen leiden tot een modulaire 
aanpak van normalisatie van methoden. Hierbij wordt als basis de meetmethode 
genomen en deze wordt dan voorafgaan door matrixspecifieke extractie- en 
opwerkingstechnieken. In twee workshops met deskundigen uit het veld en een 
inventarisatie via een schriftelijke enquête is nagegaan of dit een juiste weg is om 
in te slaan. 
Voor de enquête is uitgegaan van de ingangen isolatie uit de matrix en de hierop 
volgende meetmethode. Verder is rekening gehouden met de matrices en 
eigenschappen van de bestrijdingsmiddelen. In de eerste workshop is met name 
aandacht besteed aan de vraagstellingen in de enquête. Vooraf is getracht al zoveel 
mogelijk in te vullen en te vragen naar de juistheid hiervan. Daarnaast is gevraagd 
naar aanvullende gegevens. Met de gegevens van de enquête was het mogelijk een 
aantal conclusies te trekken, maar toch waren gegevens onvolledig, wat in belangrijke 
mate werd veroorzaakt door de beperkte tijd van de deelnemers. Bij dit soort studies 
blijft tijdgebrek bij de noodzakelijke deskundigen een lastig probleem. Gelukkig 
konden verkeerde interpretaties in de tweede workshop in aanwezigheid van de 
deskundigen worden rechtgezet. 
Het lijkt mogelijk diverse methoden voor de meting van bestrijdingsmiddelen 
modulair op te zetten. Dit is zeker het geval voor de apolaire middelen die via een 
extractie of off-line SPE-methode worden geïsoleerd. Ook indien er sprake is van 
een derivatisering of clean-up is koppeling van methoden voor diverse matrices 
mogelijk. In de praktijk gebeurt dit nu al bij de bepaling van organochloor-
bestrijdingsmiddelen (OCB's) en polychloorbifenylen (PCB's). 
Voor polaire middelen zal het meer de kant opgaan van gescheiden methoden voor 
water en voor bodem of waterbodem. In water wordt in toenemende mate gebruik 
gemaakt van solid phase extractie (SPE). Dit kan off-line, maar vooral ook on-line, 
wat veel wordt gedaan als de isolatie wordt gevolgd door een HPLC-meting. SPE 
kan niet direct bij een (water)bodem worden toegepast. De middelen moeten eerst 
worden overgebracht in een oplosmiddel. Vervolgens is dan de meest gebruikte weg, 
meting met een GC in toenemende mate gekoppeld aan een massaspectrometer. Voor 
een beperkt aantal middelen is HPLC nodig en hiervoor zal het moeilijker worden 
tot één methodiek te komen voor zowel water als bodem. Voor deze laatste matrix 
is het van belang over een goede isolatietechniek voor de polaire verbindingen te 
beschikken. 
Er is veel behoefte aan brede screeningsmethoden voor bestrijdingsmiddelen. In 
eerste instantie met GC-MS, maar voor water ook HPLC-MS en HPLC-diode array. 
Een screeningsmethode kan dan zonodig worden gevolgd door een meer accurate 
specifieke methode. Voordat screening genormaliseerd kan worden moet wel duidelijk 
zijn hoe men in de praktijk wil en kan omgaan met de minder accurate getallen 
van een screeningsmethode. De in het kader van een modulaire opzet te ontwikkelen 
praktijkrichtlijnen voor GC-MS, HPLC-MS en HPLC-diode array zullen ook van 
belang zijn voor de screeningsmethoden. 
Voor de bepaling van bestrijdingsmiddelen in levensmiddelen bestaat er een 
standaardwerk. Voor milieuanalyses wordt het op een eenvoudige manier beschikbaar 
hebben van basisinformatie gemist. De vele ontwikkelingen en wegen die laboratoria 
in konden slaan, hebben gezorgd voor een weinig doorzichtig geheel m.b.t. de analyse 
van bestrijdingsmiddelen in het milieu. Het is van belang dat de normalisatie van 
de meting van bestrijdingsmiddelen in milieumatrices zich zodanig gaat ontwikkelen 
dat normen als basis worden gezien van de meting en het eenvoudig is aan te sluiten 
bij door een ieder gedragen nieuwe ontwikkelingen. 
Voor de ontwikkeling van normen worden de volgende aanbevelingen richting de 
betreffende NNI-commissies gedaan: 
- Gebruik GC-MS; 
- gebruik HPLC-diode array; 
- SPE-methodiek voor polaire bestrijdingmiddelen in water; 
- extractie voor polaire (uitgezonderd de zeer polaire) bestrijdingsmiddelen in 
(water)bodem; 
- aanpassen van NEN 5730 voor de meting van meer polaire stoffen; 
- zorg voor de opzet van bestaande en in ontwikkeling zijnde normen, zodat deze 
passen in een modulaire opzet. 
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Summary 
Starting from extraction and clean-up methods for the determination of pesticides 
in different environmental samples, a modular approach to the standardization of 
the determination of pesticides seems to be possible. In such an approach, the 
measuring method is the basis preceded by sample specific extraction and clean up 
methods. Two workshops with experts from different laboratories and a written 
Questionaire were used to evaluate whether this is the right way to proceed. 
In the questionaire the isolation from the sample (soil, sediment or water), the 
subsequent measuring method and the properties of the pesticides were used as 
entries. The first workshop discussed the questions in the questionaire. Known 
information had already been entered and the experts were asked to evaluate this 
and to provide supplementary information. It was possible to draw some conclusions 
from data in the questionaire, but they were found to be incomplete The main reason 
for this incompleteness was the limited time available to the experts involved. This 
lack of expert availability is always a major problem in this type of study. 
Fortunately, erroneous conclusions could be corrected in the second workshop with 
the experts. 
A modular approach seems to be possible for various methods,, especially for non-
polair pesticides isolated by extraction or by an off-line SPE method. The use of 
derivatization or clean-up also allows measuring methods to be used for variously 
treated samples. Comparable standards for water, soil or sediment already exist for 
the determination of polychloropesticides and poly chlorinated biphenyls. 
The determination of polar pesticides requires different methods to be developed 
for water and for soil and sediments. In water, solid phase extraction (SPE) is 
increasingly used, both off-line and on-line. On-line methods are frequently used 
if the isolation is followed by HPLC measurement. SPE cannot be used directly 
for soil or sediment. For these samples the pesticides first have to be transferred 
to a solvent, usually followed by measurement with GC, which is gradually being 
replaced by GC-MS systems. A limited number of pesticides have to be measured 
with HPLC. For these pesticides, it will be difficult to find one method for both water 
and soil. As regards the latter, it is important to develop an isolation method for 
polar components. 
There is a need for a broad screening method for pesticides, beginning with GC-MS, 
but in a later stage also HPLC-MS and HPLC-diode array for water samples. If 
necessary, the screening method can be followed by a more accurate specific method. 
Before screening can be standardized, it must be clear how the less accurate results 
of a screening method will be used in practice. The standards to be developed for 
the use of GC-MS, HPLC-MS and HPLC diode array will also be important for 
screening. 
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There is a standard book for the determination of pesticides in food stuffs but the 
corresponding basic information for environmental samples is not so easily available. 
Many different methods are available, and as a result, different laboratories often 
use different methods. It is important to develop standards which will be seen as 
the basic method. Such a standard method must allow easy link-up with future 
developments supported by the various laboratories. 
For further development of standards in the standardization committees, the following 
recommendations are made: 
- Use of GC-MS; 
- Use of HPLC Diode array 
- SPE method for polar pesticides in water; 
- Extraction of polar (with the exception of highly polar) pesticides in soil and 
sediment; 
- Adaptation of NEN 5730 (pretreatment of soil) to more polar compounds; 
- Making it possible for standards, existing or future, to fit into a modular approach. 
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1 Inleiding 
1.1 Doel en Opzet 
Binnen het Aktieprogramma Normalisatie en Validatie van Milieumetingen is in 1994 
een projectdefinitie 103 opgesteld. De titel hiervan was 'Extractie- en 
opwerkingsmethoden voor bestrijdingsmiddelen in grond en waterbodem'. Doel van 
het project was: Het opstellen van een advies voor extractie- en opwerkingsmethoden 
voor de bepaling van bestrijdingsmiddelen in grond en waterbodem. Deze methoden 
moesten zoveel mogelijk aansluiten bij de analysenormen voor deze stoffen in 
waterige matrices. Tijdens het aanscherpingsoverleg is naar voren gebracht dat dit 
doel te weinig concreet was en zou kunnen leiden tot een vaag en daardoor slecht 
bruikbaar advies. Binnen Nederland is echter wel veel ervaring opgedaan met 
metingen van bestrijdingsmiddelen in diverse matrices. Naar aanleiding van het 
aanscherpingsoverleg is binnen het Aktieprogramma besloten om via een workshop 
informatie te verzamelen en de resultaten met een kleine, op deskundigheid 
geselecteerde groep te bespreken. Uitvoering van het project heeft plaats gevonden 
in 1996. 
Vergeleken met de oorspronkelijke projectdefinitie is water aan de te onderzoeken 
matrices toegevoegd. Dit is gedaan vanuit het streven om voor (water)bodemmethoden 
zoveel mogelijk aan te sluiten bij water. Voor water moeten, naast de al beschikbare 
metoden, nog methoden worden ontwikkeld. Door water nu al mee te nemen wordt 
voorkomen dat er nu verkeerde keuzes worden gemaakt. 
Het resultaat van deze aanpak moest zijn, de mogelijkheden en onmogelijkheden 
vast te stellen van de analyse van bestrijdingsmiddelen in water, bodem en 
waterbodem. Bodem en waterbodem worden in deze rapportage verder beschreven 
als (water)bodem. Hierbij is uitgegaan van de matrix, maar ook van extractie-, clean-
up- en detectiemethoden en eigenschappen van de bestrijdingsmiddelen. De mogelijke 
extractie- en opwerkingsmethoden moesten worden getoetst aan criteria die betrekking 
hebben op de technische kwaliteit van de methoden en de haalbaarheid van 
ontwikkeling en normalisatie. Rekening moest worden gehouden met de in 
ontwikkeling zijnde modulaire aanpak van normalisatie. Hierbij wordt de analyse 
opgesplitst in een matrixspecifieke voorbehandeling, die wordt gevolgd door een 
matrix onafhankelijke meting. Door koppeling van modules wordt dan een volledige 
voor de matrixspecifieke meting verkregen. 
In deze rapportage wordt aangegeven welke werkwijze is gevolg om de benodigde 
informatie te verzamelen en te bediscussiëren (hoofdstuk 2). Vanuit de resultaten 
(hoofdstuk 3) en de discussie (hoofdstuk 4) wordt gekomen tot een aantal conclusies, 
die vertaald zijn in concrete aanbevelingen voor acties (hoofdstuk 5). 
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1.2 Bestaande normen voor bestrijdingsmiddelen 
Er bestaan al een aantal normen of ontwerpen voor de bepaling van 
bestrijdingsmiddelen in diverse matrices. Dit betreft: 
- Water. Bepaling van een aantal bestrijdingsmiddelen. Methode met gebruik van 
hogeprestatie-vloeistofchromatografie met UV-detectie na een vast-
vloeistofextractie. Ontwerp NEN-EN-ISO 11369; 
- Water. Bepaling van het gehalte aan chloorfenoxycarbonzuren en bentazon met 
gaschromatografie. Ontwerp NEN 6408; 
- Water. Bepaling van stikstof- en fosforbestrijdingsmiddelem met 
gaschromatografie. Ontwerp-NVN 6409 en ISO/CD 10695-1; 
- Water. Bepaling van geselecteerde fenoxyalkaancarbonzuren, bentazon en 
bromoxynil met gaschromatografie en massaspectrometrie na vast vloeistof 
extractie. ISO/CD 10695-2 ; 
- Water. Gaschromatografische bepaling van geselecteerde chloorfenolen. Ontwerp-
NEN-EN 12673; 
- Water. Bepaling van het gehalte aan organochloor-bestrijdingsmiddelen, 
polychloorbifenylen en chloorbenzenen. Gaschromatografische methode na 
vloeistofextractie. NEN-EN-ISO 6468; 
- Water. Bepaling van N-methylcarbamaten met behulp van hoge-druk-
vloeistofchromatografie. Ontwerp NEN 6403. 
- Bodem. Gaschromatografische bepaling van de gehalten aan organochloor-
bestrijdingsmiddelen (OCB'S), en polychloorbifenylen (PCB'S) in grond. 
Ontwerp NEN 5734; 
Hiernaast wordt in ISO-verband gewerkt aan de analyse van chloorfenolen, 
chloorfenoxycarbonzuren en triazines in bodem 
1.3 Projecten ANVM m.b.t. bestrijdingsmiddelen 
Binnen ANVM zijn een aantal projecten afgerond of lopend, die betrekking hebben 
op het onderwerp in deze rapportage. 
Project V24. Ontwikkeling van methoden voor de bepaling van diverse 
bestrijdingsmiddelen en overige organische stoffen in grond. Dit project heeft geleid 
tot een screeningsmethode voor een veelheid van stoffen in grond (Traag et al., 1995). 
Gebruik wordt gemaakt van een brede extractietechniek gevolgd door GC-MS. 
Project 28/41. Volledige validatie van de normen voor de bepaling van EOX, PCB's 
en OCB's in bodem en waterbodem. Dit project wordt uitgevoerd door BCO. Het 
interlaboratoriumonderzoek is uitgevoerd. 
Project 44. Inventarisatie van bestaande normen en prioritering van ontwikkelde 
normen voor bepaling van overige bestrijdingsmiddelen. Dit project is afgerond 
(Haskoning, 1994) en voor de enquête in het in deze rapportage beschreven onderzoek 
is voortgebouwd op de inventarisatie uit project 44. Belangrijke conclusies zijn dat 
werken met stofclusters het meest doelmatig lijkt en dat de meeste behoefte bestaat 
aan normen voor de matrix water. Dit lijkt ook het eenvoudigste realiseerbaar. 
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Project 104. Het uitbreiden en beperkt valideren van GC/MS-voorschriften zoals 
ontwikkeld in project V24, voor organische verbindingen in grond. In dit afgeronde 
project zijn de prestatiekenmerken van de screeningsmethode vastgelegd. Samen met 
de resultaten uit project 105 zal dit project moeten leiden tot het definitief maken 
van de conceptnormen. 
Project 105. Ontwikkelen en beperkt valideren van voorbehandelings-, extractie en 
opwerkingsvoorschriften t.b.v. organische verbindingen in bodem. In dit project wordt 
iets dieper ingegaan op de methoden. Het bevindt zich in het afrondingsstadium. 
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2 Werkwijze 
Het project is uitgevoerd door J. Harmsen van DLO-Staring Centrum (SC-DLO) 
en H. Van den Berg van het Waterschap Groot Salland. De uitvoerders zijn direct 
bijgestaan door een begeleidingscommissie bestaande uit: 
I. Luitwieler (NNI) 
E.P.Th. Ruwiel (VROM/DGM/Bodem 
R. Wismeijer (Novem) 
Voor de workshops is een beroep gedaan op een beperkte groep deskundigen uit de 
wereld van de milieuanalyse. Er is niet gestreefd naar deelname van alle deskundigen, 
maar naar vertegenwoordiging vanuit een bepaalde achtergrond: water, bodem, 
waterbodem, waterbeheerders, milieulaboratoria, onderzoeksinstellingen en beleid. 
Door de grote veranderingen die momenteel gaande zijn bij veel milieulaboratoria 
was het niet mogelijk op beide workshops dezelfde personen aanwezig te hebben. 
Op de eerste workshop op 11 juni 1996 waren naast de uitvoerders en 
begeleidingscommissie aanwezig: 
R. Bosman (TNO-MEP) 
J.Dankers en M. van Leeuwen (BCO) 
E. Flentge (Milieulaboratorium 'De Punt') 
I.L. Freriks (RIZA) 
P.C.M. Frintrop (RIZA) 
G. Kreuning (Pro Analyse Milieulaboratorium) 
W. Traag (RIKILT-DLO) 
R. Willemse (IWACO) 
In de tweede workshop waren dit: 
P. van de Elshout (BCO) 
E. Flentge (Milieulaboratorium 'De Punt') 
P.C.M. Frintrop (RIZA) 
H. Jansens (Alcontrol Heinrici) 
G. Kreuning (Pro Analyse Milieulaboratorium) 
T.H.M. Noij (KIWA) 
F.P. Otten (Omegam) 
W. Traag (RIKILT-DLO) 
R. Willemse (IWACO) 
P. van Zoonen (RIVM) 
Voor de eerste workshop is door de uitvoerders een stuk opgesteld met betrekking 
tot een uit te voeren enquête (aanhangsel 1). Doel van de enquête was het 
inventariseren van gebruikte en potentieel bruikbare methodieken. Onderscheid werd 





- eigenschappen bestrijdingsmiddelen. 
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De beschouwde matrices waren water, grond en waterbodem. Voor water werd nog 
onderscheid gemaakt in helder en troebel water. Voor dit project is gedefinieerd dat 
troebel water zwevende delen bevat en dat helder water geen verandering mag 
ondergaan als het wordt gefiltreerd over een 'ideaal' filter van 0,45 urn. 
De discussie in de eerste workshop heeft geleid tot een drastische inperking van de 
vragenlijst. Tevens werd besloten om beter aan te sluiten bij de resultaten en 
indelingen van project 44 (Haskoning, 1994). Het aspect 'bevestiging' werd geschrapt. 
In juli 1996 is een vragenlijst rondgestuurd aan de deelnemers van de eerste workshop 
(aanhangsel 2). De analytische ingangen zijn hierbij beperkt tot de ingangen isolatie 
en meettechniek. De aspecten opwerking (clean-up) en eigenschappen 
bestrijdingsmiddelen kwamen terug als onderdeel van de twee ingangen. Al bekende 
gegevens waren door de uitvoerders ingevuld. Gevraagd werd dit te controleren en 
aan te vullen. 
De enquête is uiteindelijk door acht laboratoria ingevuld. Eén laboratorium heeft 
aangegeven dat in de lijst al alle bekende informatie was verwerkt en er dus geen 
aanvullende zaken waren. In aanhangsel 3 worden de twee lijsten inclusief alle 
toegezonden informatie weergegeven. Algemeen werd vastgesteld dat het invullen 
van de enquête toch nog veel tijd koste. In de periode dat kon worden ingevuld 
hadden enkele deelnemers al aangegeven dat ze de enquête 'snel' zouden invullen. 
De uitvoerders hebben de informatie verwerkt tot een stuk dat in de tweede workshop 
in november 1996 is besproken. Op basis van de enquête waren voorlopige conclusies 
getrokken. De discussie heeft geleid tot bijstelling van de resultaten, conclusies en 
aanbevelingen en deze laatste twee worden in hoofdstuk 5 besproken. De concept-
rapportage is verspreid onder de deelnemers van beide workshops en verwerking van 
het commentaar heeft geleid tot deze eindrapportage. 
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3 Resultaten 
In dit hoofdstuk worden de resultaten uit de enquête weergegeven, nadat ze zijn 
bediscussieerd en gecorrigeerd in de tweede workshop. Opgesplitst is in de twee 
ingangen van de enquête: isolatie en meettechniek (voornamelijk chromatografie). 
Tussen deze twee onderdelen wordt de clean-up behandeld. Deze opsplitsing is 
gemaakt om na te kunnen gaan of het mogelijk is verschillende isolatiemethoden 
en meettechnieken te combineren. Dit wordt een modulaire aanpak genoemd. Voor 
verschillende matrices worden dan verschillende isolatiemethoden gebruikt, die 
beschreven zijn in modules. De meetmethode kan vervolgens een module zijn, waarbij 
de clean-up als verbindend element kan functioneren. 
3.1 Isolatiemethoden 
De ingang 'isolatiemethoden' is gekozen om na te gaan of er via deze kant geclusterd 
kan worden. Er blijkt slechts een beperkt aantal isolatiemethoden te zijn, die gebruikt 
kunnen worden voor zowel water als voor bodem. In tabel 1 zijn voor de verschillen-
de matrices de methoden weergegeven 
Methoden voor de bodem zijn volgens opgave niet altijd bruikbaar voor waterbodem. 
Voor een aantal methoden is dit logisch, omdat het stoffen betreft die gezien hun 
grote oplosbaarheid of vluchtigheid niet in een waterbodem te verwachten zijn 
(diethleenglycol, fenolen, vluchtige stoffen). In een aantal gevallen betreft het weinig 
toegepaste methoden (aceton/hexaan, aceton/pentaan, aceton/DCM, super critical fluid 
extraction). Een vraag die hierbij wordt opgewekt, is in hoeverre het hoge water-
gehalte van waterbodem bepaalde extractiemethoden uitsluit. 
Voor water wordt solid phase extractie veelvuldig toegepast. Totaal wordt deze 
methode toegepast voor 100 middelen. Deze methodiek is echter niet bruikbaar voor 
(water)bodem. 
SPE is veelal bruikbaar voor zowel helder als troebel water. Dit kan als de kolom 
als filter wordt gebruikt en het oplosmiddel dat vervolgens wordt gebruikt sterk 
genoeg is om het middel ook te extraheren van de door de kolom afgevangen deeltjes. 
Dit zal juist zijn bij toepassing van bijvoorbeeld een C18-kolom, maar minder zeker 
bij meer specifieke kolommen. 
In met name afvalwater is de samenstelling van het water van invloed op het 
extractierendement. Gesuggereerd wordt te gaan werken met een constante matrix, 
door toevoegen van bijvoorbeeld zouten. Dit werd als bezwaarlijk gezien, omdat dan 
altijd wordt uitgegaan van de slechtste situatie. Vaak betreft het uitzonderingen. 
Indien water zodanig troebel is dat er sprake is van een slurry wordt al snel gebruik 
gemaakt van (water)bodemmethoden. Hier wordt al bij aangesloten, door met name 
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bij troebel water ook al aceton aan het extractiemiddel toe te voegen. Ook voor 
watermonsters vergroot aceton de toegankelijkheid. 
Afgevangen deeltjes en bodem zijn vergelijkbaar. Door toepassen van voornoemde 
kennis kan combinatie mogelijk zijn. Water wordt geëxtraheerd d.m.v. SPE, waarna 
de middelen via een oplosmiddel worden verwijderd. Bodem wordt met hetzelfde 
oplosmiddel geëxtraheerd. 
Tabel 1: Isolatiemethoden voor de bepaling van bestrijdingsmiddelen 
Bodem Water Bodem en water Onbekend 
Aceton/hexaan 
Water 
Zure extr. aceton, tolu-
een 
Zure extr. tolueen 
Ontsluiting met SnCl2 










Solid phase d.m.v. 
HPLC 
Solid phase micro extr. 
Zure extr. solid phase 
Zure extr. DCM 
Zure extr. pH3 
Basische extr. pH14 
Purge op actieve kool 
Reductie tot CS2 
Directe injectie 






Hexaan of PE 
Ethylacetaat 
Extr. incl. derivatiseren 
Tolueen/PE acetyl./HAc-
anh. 
Purge op tenax 
Purge en trap on-line 
Statische head space 
Stoomdestillatie 
Zure extr., MTBE 
Deriv. + solid phase 
De methoden voor levensmiddelenanalyse zijn goed beschreven in Analytical Methods 
for Pesticide Residues in Foodstuffs (RIVM, 1996). In het algemeen vindt de isolatie 
plaats via een acetonextractie, gevolgd door een ander oplosmiddel of door te 
blenden van het monster met ethylacetaat in aanwezigheid van natriumsulfaat (niet 
vetachtige monsters). De eerste methode heeft overeenstemming met veel methoden 
voor bodem. Opvallend is het gebruik van de blender (ook voor de acetonextractie). 
Clean-up wordt veel gebruikt. Dit boek geeft een goed en systematisch overzicht van 
de mogelijkheden voor analyse en kan beschouwd worden als een standaardwerk met 
de hierbij behorende basisinformatie. Voor water en (water)bodem ontbreekt zo'n 
werk. 
Alhoewel het buiten het bestek van dit project valt, wordt er momenteel ook gewerkt 
aan een protocol in het kader van het bouwstoffenbesluit. Voor vluchtige stoffen 
wordt uitgegaan van zo weinig mogelijk voorbehandelen, wat overeenkomt met de 
voor bodem gevolgde procedure. Voor de matig vluchtige stoffen wordt de cryogene 
voorbehandeling volgens NEN 5730 voorgeschreven. Voor de bestrijdingsmiddelen 
is deze voorbehandeling echter te beperkt. Diverse middelen, zoals herbiciden en 
chloorfenolen, vereisen een nat monster zonder toeslag. Het strikt voorschrijven van 
de cryogene voorbehandeling zal dus leiden tot een te grote beperking. 
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3.2 Clean-up 
In weinig gevallen wordt de noodzakelijkheid van clean-up opgegeven. Hieruit zou 
geconcludeerd kunnen worden dat selectie van de methode blijkbaar plaatsvindt op 
basis van de extractiemethode en de specificiteit van de detector, waardoor de clean-
up niet noodzakelijk is. Slechts in één ingevulde enquête wordt er veelvuldig clean-up 
voorgeschreven. Dit laboratorium wilde ook veel lager meten dan al was aangegeven. 
Clean-up wordt echter meer toegepast dan de uitslag van de enquête doet vermoeden, 
met name bij OCB's en PCB's, maar ook bij andere middelen. Bij 
screeningstechnieken wordt in eerste instantie geen clean-up uitgevoerd. 
Het gebruik van SPE wordt in veel gevallen ook als clean-up gezien. Ook in de 
extractie is vaak al een clean-up inbegrepen, bijvoorbeeld de aceton-plus-extractie, 
waarbij met het verwijderen van de aceton ook veel polaire verbindingen worden 
verwijderd. 
Er was van uitgegaan dat de clean-up een koppeling mogelijk zou maken tussen water 
en bodem. Dit kan bij de fenolen, maar hier maakt de clean-up eigenlijk deel uit 
van de extractieprocedure. Hetzelfde geldt voor de meting van dithiocarbamaten via 
CS2. Ook wordt clean-up voorgeschreven in al genormaliseerde methoden (OCB en 
PCB). In alle gevallen waarbij clean-up wordt gebruikt is koppeling verder mogelijk. 
Dit is helaas onvoldoende uit de enquête af te leiden. Als clean-up wordt gezien als 
een optionele handeling moet voorzichtiger worden geredeneerd. Voor optionele 
handelingen geldt immers, dat ze in de praktijk in eerste instantie niet gebruikt zullen 
worden. 
Voor de bepaling met HPLC wordt in de enquête aangegeven dat clean-up nodig 
is bij de bepaling van carbamaten, chloorfenoxy, fenolherbiciden, bentazon in bodem. 
Het gebruik van SPE wordt echter ook aangegeven. In het onderdeel 
isolatietechnieken wordt echter nergens de bruikbaarheid van SPE voor bodem 
aangegeven. Voor deze stoffen zou dus koppeling via de clean-up mogelijk zijn. 
3.3 Chromatografie 
3.3.1 Meettechniek 
In een beperkt aantal gevallen zijn isolatiemethoden geschikt voor water en 
(water)bodem. Het betreft met name stoffen die vervolgens gemeten worden met GC 
(PCB en OCB, gederivatiseerde stoffen). Voor deze stoffen is een modulaire aanpak 
in feite al gerealiseerd (OCB en PCB) of realiseerbaar (chloorfenolen). 
Het gebruik van massaspectrometrie (MS) wint terrein. In de screeningstechnieken 
komt dit met name tot uiting. GC-MS heeft een voorkeur boven andere technieken. 
Echter HPLC blijft belangrijk voor meer polaire en thermisch instabiele stoffen. Het 
is te verwachten dat MS in combinatie met HPLC in de toekomst terrein zal winnen 
(LC-MS). Bij keuze gaat de voorkeur uit naar GC-MS. 
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HPLC vooraf gegaan door een vloeistofextractie biedt dezelfde mogelijkheden tot 
moduleren als GC. Een genormaliseerd voorbeeld is de analyse van PAK. Voor 
bestrijdingsmiddelen in water wordt HPLC veel gecombineerd met SPE. Dit leidt 
al snel tot on-line procedures, waardoor moduleren niet mee zinvol lijkt. In de 
workshop is dit laatste tegengesproken. Met name bij off-line SPE-procedures is een 
modulaire aanpak mogelijk. Onderscheid moet worden gemaakt tussen on-line 
procedures waarbij de opeenvolgende stappen moeilijk scheidbaar zijn en on-line 
procedures die neerkomen op het automatiseren van afzonderlijke stappen. 
Indien het voor de detectie noodzakelijk is te derivatiseren wordt de derivatisering 
veelal vooraf gegaan door een extractie. Voorbeeld hiervan zijn de chloorfenolen 
en de carbamaten. 
3.3.2 Screening 
Bij screening wordt er aan de meetkant gebruik gemaakt van GC-MS. Dit onderdeel, 
de randvoorwaarden ervoor, kan voor water en (water)bodem gelijk zijn. De isolatie 
mag voor de matrices verschillen, zolang er maar sprake is van een vereist rendement. 
In dit geval dus een modulaire aanpak. Naast gebruik van GC-MS wordt voor 
screening van watermonsters ook gebruik gemaakt van LC-MS en LC-diode array. 
3.3.3 Aantoonbaarheidsgrens 
Als de stappen na de isolatie voor water en waterbodem gelijk zijn wordt de 
bepalingsgrens bepaald door de hoeveelheid in behandeling genomen monster. In 
de praktijk (bij routinematige analyses) beperkt de hoeveelheid water zich tot 500 
ml en de hoeveelheid grond tot 20 g. Dit resulteert in een bepaalbaarheidsgrens voor 
bodem, die ongeveer een factor 25 hoger is dan die voor water. Bij grond zullen de 
matrixstoringen groter zijn dan bij water, waardoor het verschil in bepalingsgrens 
groter zal worden en in de richting van een factor 100 zal gaan. 
De bepalingsgrens voor een matrix kan worden verlaagd door meer monster in 
behandeling te nemen. Hieraan zit echter een grens, omdat bij meer monster ook de 
matrixstoring groter zal worden. Het verschil in bepalingsgrens voor de diverse 
matrices werd niet als probleem ervaren. Voor (water)bodem mag de bepalingsgrens 
hoger zijn. Voorwaarde is wel dat de methode in voldoende mate in staat is te 
compenseren voor de vaak hogere matrixstoring in (water)bodem. 
3.4 Stofeigenschappen 
3.4.1 Oplosbaarheid 
Wordt er gekeken naar slecht oplosbare bestrijdingsmiddelen, dan valt op dat zowel 
voor (water)bodem als voor water oplosmiddelen worden gebruikt. De meting die 
er op volgt is veelal een GC-methode, met een zo specifiek mogelijke detector. Ook 
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voor slecht oplosbaar wordt voor de watermatrix SPE gebruikt, maar dit lijkt beperkt. 
Momenteel wordt SPE het meest toegepast voor goed en matig oplosbare stoffen. 
SPE is minder goed toepasbaar bij slecht oplosbare stoffen i.v.m. 
adsorptieverschijnselen. Het gebruik van modifier kan dan uitkomst bieden. Voor 
slecht oplosbare stoffen moet voor water de isolatiemetode zich richten op het 
gesuspendeerde materiaal. 
Op basis van de enquête kan worden geconcludeerd dat er via de ingang 
oplosbaarheid voor de verschillende matrices één methode kan komen voor slecht 
oplosbare stoffen, door gebruik te maken van een oplosmiddel. Een modulaire aanpak 
blijft ook mogelijk als bij SPE de te meten stoffen met hetzelfde oplosmiddel van 
de SPE-kolom worden gespoeld. 
3.4.2 Vluchtige stoffen 
De vluchtige stoffen worden gepurged of er wordt gebruik gemaakt van een 
headspace en vervolgens geanalyseerd met GC. Uit de enquête is niet goed op te 
maken of er ook bodemmonster worden gepurged of een headspace wordt gemeten. 
Dit kan als de mate van adsorptie aan de bodem klein is bij de meettemperatuur. 
Purgen kan alleen als er geen sprake is van adsorptie. Rechtstreeks purgen in een 
bodemmonster is dus uitgesloten. Er zal dan eerst een extractie vanuit de grond nodig 
zijn. Het extract kan dan vervolgens als watermonster worden behandeld, analoog 
aan NEN 5732. Het is van belang om vast te stellen hoe groot de adsorptie aan de 
grond is, afhankelijk van stof- en bodemeigenschappen, om na te kunnen gaan of 
een directe koppeling mogelijk is. 
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4 Discussie 
Het is zinvol om voor alle bestrijdingsmiddelen per stof aan te geven wat de 
mogelijkheden voor analyse zijn. Voor water en (water)bodem is de basisinformatie 
slecht toegankelijk. In de praktijk wordt te snel overgegaan tot combinaties, waardoor 
een onoverzichtelijk geheel wordt verkregen. Een ingang is de aanpak van 'Analytical 
Methods for Pesticides Residues in Foodstuffs' (RIVM, 1996) te gebruiken en te 
komen tot een manual voor de matrices water en (water)bodem. Ook de EPA-
methoden kunnen hierbij worden meegenomen. Op basis van de goed beschikbare 
informatie kan vervolgens tot beargumenteerde keuzes worden gekomen. Deze aanpak 
zal echter tijd kosten, die op de één of andere manier beschikbaar moet komen. Als 
werkwijze kan gekozen worden voor een werkgroep met deskundigen en een 
penvoerder. Ook het actualiseren moet een continue proces zijn. Nagegaan kan 
worden of dit laatste kan worden ingepast in de werkzaamheden van een NNI-
Commissie. In ieder geval zal de verantwoordelijkheid voor het instandhouden ergens 
op een duidelijke plaats (instelling) moeten worden neergelegd. 
4.1 Isolatiemethoden 
Methoden voor bodem worden niet altijd toegepast voor waterbodem, omdat veel 
stoffen niet in de waterbodem worden aangetroffen. De mogelijkheid tot aantreffen 
in een matrix dient dus een criterium te zijn voor het maken van een methode. Dit 
geldt ook voor bodem. Veel middelen zijn teeltgebonden, waardoor een combinatie 
met bepaalde grondsoorten uitgesloten kunnen worden. Als een bepaalde teelt 
bijvoorbeeld niet plaatsvindt op veengrond, hoeft er ook geen methode te zijn voor 
veengrond. Dit kan ontwikkeling van methoden voor bepaalde middelen 
vereenvoudigen. Vooral als het de vermelde lastige matrix veen betreft, is het goed 
om te weten of een middel in veen kan worden aangetroffen. 
Het hoge watergehalte van waterbodems is soms verantwoordelijk voor verschillen 
in isolatiemethoden tussen bodem en waterbodem. 
Toepassing van SPE kan mogelijk worden gemaakt door de bodem eerst te extraheren 
met aceton of methanol en het extract vervolgens te verdunnen met water, waardoor 
het bruikbaar wordt voor SPE. Het is echter de vraag of SPE bruikbaar is bij de grote 
hoeveelheden organische stof die geëxtraheerd worden met een polair oplosmiddel. 
Een tweede nadeel is dat er bij verdunning organische stof zal precipiteren, waarna 
er adsorptie van met name de apolaire bestrijdingsmiddelen kan plaatsvinden aan 
het gevormde neerslag. SPE zou bruikbaar kunnen zijn als er gewerkt kan worden 
met 'geconcentreerde' oplosmiddelen en de bulk aan organische stoffen niet zou 
concentreren. Dit vereist echter andere kolommen dan voor de isolatie uit water. Het 
is de vraag dus of dit een zinvolle optie is. Veelal zal de overgang van een oplos-
middel naar GC eenvoudiger zijn dan via SPE naar HPLC. Indien de aangewezen 
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meetmethode HPLC is, dan is het nader onderzoeken van deze koppelings-
mogelijkheid nuttig. 
Voor toepassing van SPE bij troebele monsters is meer kennis over het isoleren vanaf 
de kolom en de afgevangen deeltjes noodzakelijk. Een soortgelijke redenering geldt 
bij de aanwezigheid van veel opgelost organische stof (verontreinigd water). De 
middelen zullen zich verdelen over de organische stof en de solid phase. 
Voor veel bestrijdingsmiddelen is het niet mogelijk uit te gaan van een cryogeen 
vermalen monster, omdat voor de analyse een nat monster noodzakelijk is of omdat 
de in NEN5730 gebruikte toeslagstoffen van invloed zijn op het isolatierendement. 
Het strikt voorschrijven van de cryogene voorbehandeling zal dus leiden tot een te 
grote beperking. Het is zinvol om voor de voorbehandeling wat meer op te schuiven 
in de richting van de ISO-norm 14507, 'Soil quality - Guideline for Sample 
Pretreatment for Determination of Organic Contaminants in Soil'. Deze norm, 
gebaseerd op NEN 5730, geeft wat meer vrijheid en stelt het doel watje wilt bereiken 
voorop. 
Met name voor de ontwikkeling van normen voor polaire stoffen in bodem zal 
gebruik van dichloormethaan overwogen moeten worden i.v.m. aansluiting bij de 
extractie van water met dichloormethaan. 
Bij de ontwikkeling van extractiemethoden moet een goede indruk worden verkrgen 
van de extractierendementen van vervuilde monsters. Er moet niet alleen worden 
uitgegaan van geaddeerde monsters. 
4.2 Clean-up 
Geconcludeerd wordt dat koppeling van bodem en water methoden via de clean-up 
een zinvolle activiteit kan zijn. Opgepast moet echter worden voor het voorschrijven 
van niet noodzakelijke clean-up. In verschillende methoden zijn clean-up procedures 
als optionele activiteit beschreven, die alleen wordt gebruikt als een storing is 
waargenomen. Clean-up is dan eerder uitzondering dan regel. Voorschrijven van zo'n 
clean-up handeling om koppeling tussen water en bodem mogelijk te maken zal in 
de praktijk dan ook tot weerstand leiden. 
4.3 Chromatografie 
Voor met name met gaschromatografïe te meten stoffen is een modulaire aanpak 
al gerealiseerd (OCB en PCB en chloorfenolen). Het betreft hier slecht oplosbare 
stoffen of stoffen die gederivatiseerd moeten worden. Het gebruik van GC-MS wint 
terrein en het hebben van een algemeen geldende richtlijn voor GC-MS kan het 
gebruik ervan bevorderen en daardoor een modulaire aanpak van normalisatie 
stimuleren. 
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Door koppeling van HPLC aan on-line SPE-methoden wordt de mogelijkheid om 
een combinatie met bodemanalyses te maken zeer beperkt. Mogelijkheid is er wel 
als SPE wordt gevolgd door een extractie met een oplosmiddel, wat ook toepasbaar 
is voor (water)bodem. 
4.4 Voorwaarden voor een modulaire aanpak 
Indien methoden voor het meten van bestrijdingsmiddelen in diverse matrices moeten 
worden ontwikkeld zal er gekozen moeten worden voor een meer modulaire aanpak. 
De meting kan dan voor de verschillende matrices gelijk zijn en worden voorafgegaan 
door verschillende extracties. Een eventuele clean-up of derivatisatie kan een 
verbinding vormen. 
De modulaire aanpak is haalbaar voor een aantal onderdelen, wat voor een deel ook 
al is gedaan bij ontwikkelde of in ontwikkeling zijnde normen. In dit hoofdstuk is 
uitgaande van een aantal vragen in de enquête nagaan in welke gevallen een 
modulaire aanpak mogelijk is en welke kennis verzameld moet worden om een 
modulaire aanpak te bevorderen. 
Positief m.b.t. modulaire aanpak zijn: 
- bepalingsgrens van bodem < 100* bepalingsgrens water, 
- gebruik van zelfde extractiemiddel (oplosmiddel), 
- toepassen van derivatisering, 
- screening, 
- clean-up stap. 
Het niveau waarop gemeten wordt is belangrijk. Er is gediscussieerd over de inzet 
van meer monstermateriaal de aantoonbaarheidsgrens te verlagen en koppeling 
mogelijk te maken. Deze behoefte bleek alles overwegend niet te bestaan (zie 
paragraaf 3.3.3). Met name wordt bij het in behandeling nemen van meer monster 
de hoeveelheid storende stoffen ook groter. Dit zou weer extra eisen stellen aan de 
clean-up. 
In de rapportage voor de tweede workshop werd het gebruik van SPE als negatief 
punt gezien om een modulaire aanpak mogelijk te maken. Dit werd tegengesproken. 
Met name bij off-line SPE is het zeer goed mogelijk te eindigen met een oplosmiddel, 
dat hetzelfde kan zijn als wordt gebruikt voor de extractie van bodem. 
Je moet dus via het extractiemedium werken om een koppeling te kunnen krijgen 
(b.v. DCM). Via SPE is koppeling alleen zinvol als eerst de solid phase wordt 
geëxtraheerd en dan geïnjecteerd. Indien er vervolgens een GC-methode wordt 
gebruikt lijkt de koppeling het meest kansrijk. HPLC is goed mogelijk bij polaire 
of thermisch instabiele verbindingen. 
Samenvattend kunnen de volgende vuistregels worden opgesteld. Methoden voor de 
verschillende matrices zijn combineerbaar als: 
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Ingang isolatie 
- Methode waarbij apolair oplosmiddel wordt gebruikt, 
- als solid phase wordt gevolgd door 'extractie' en als het bodemextract 
overbrengbaar is in dat oplosmiddel. Eis voor bodem is dan meestal: vluchtig 
oplosmiddel. 
Ingang meettechniek 
- gebruik van GC, 
- derivatisering, 
- HPLC bij polaire of thermisch instabiele verbindingen. 
Ingang stofeigenschap 
- slecht oplosbaar, 
- vluchtig, 
- polair of thermisch instabiel. 
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5 Conclusies en aanbevelingen 
5.1 Conclusies 
1 Analoog aan de aanpak bij levensmiddelenanalyse is het zinvol per 
bestrijdingsmiddel aan te geven wat de mogelijkheden voor analyse in 
milieumatrices zijn. Dit vereist echter een gedegen en structurele aanpak. 
2 Een modulaire aanpak van methoden voor water en (water)bodem is mogelijk 
als bij de isolatie gebruik wordt gemaakt van een extractiemethode met een 
oplosmiddel of een off-line SPE-methode. 
3 Indien er sprake is van derivatisering, is het ook mogelijk methoden voor water 
en (water)bodem te combineren. 
4 Een modulaire aanpak is mogelijk voor vluchtige stoffen. 
5 Het gebruik van on-line SPE bij watermonsters maakt een modulaire aanpak 
moeilijk. Hierbij kan beter worden geconstateerd dat er verschillende wegen 
moeten worden gevolgd. 
6 Bij screening is een modulaire aanpak mogelijk. Isolatie per matrix gevolgd door 
een norm voor GC-MS en/of HPLC-diode array. Er is behoefte aan robuuste brede 
screeningsmethoden voor de verschillende matrices. 
7 Er is behoefte aan een algemene methode voor GC-MS, zowel screening (project 
104) als confirmatie. De toekomstige NEN-norm voor confirmatie moet aangeven 
wat de randvoorwaarden zijn waaraan moet worden voldaan. 
8 Door de grote verscheidenheid van stofeigenschappen kan voor bodem niet 
automatisch worden teruggevallen op NEN5730 (voorbehandeling). Aanpassing 
van deze norm in de richting van de uitgebreidere ISO-versie lijkt zinvol. 
9 Bij de wijze van aanpak waarvoor in deze studie is besloten, is de beschikbaarheid 
van tijd bij de deelnemende partijen de beperkende factor. Hiermee moet ook 
rekening worden gehouden met de ontwikkeling van de volgende normen: 
- Extractie met aceton gecombineerd met een ander oplosmiddel (de 
zogenaamde aceton-plusvariant) voor zowel water als bodem en vervuilde 
watermonsters. Deze zijn met name van belang voor meer polaire 
bestrijdingsmiddelen. 
- Een zure extractie voor zowel water als bodem, van belang voor een aantal 
polaire bestrijdingsmiddelen. 
- Een SPE-methode voor de analyse van polaire bestrijdingsmiddelen in water. 
Belangrijk hierbij is om de randvoorwaarden vast te leggen hoe met SPE moet 
worden omgegaan. 
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- Een methode voor de analyse van polaire bestrijdingsmiddelen in bodem, 
waarbij de extractiemethode ontwikkeld in V24 als uitgang kan worden 
genomen. 
- Een NEN-norm of NPR voor GC-MS. 
10 Het wordt niet zinvol geacht om normen voor de analyse van zeer polaire 
bestrijdingsmiddelen in bodem te ontwikkelen. Deze kunnen beter in de waterfase 
worden gemeten. 
11 Specifieke normen voor bodem (aansluitend op bestaande waternormen) moeten 
pas worden gemaakt als de brede methodiek niet werkt. 
12 Aandacht moet worden besteed aan de bruikbaarheid van nieuwe technieken of 
(nog) niet in normen beschreven technieken zoals extracties met microwave-, 
ultrasone-, soxhlet- en superkritische technieken. 
13 M.b.t voorgaande conclusies geldt dat moet worden aangesloten bij internationale 
ontwikkelingen bijvoorbeeld de Europese criteria voor MS en ontwikkelingen bij 
CEN en ISO. 
14 In dit project is gewerkt met twee workshops en een enquête. De beschikbare tijd 
van de deelnemers voor het invullen van de enquête was beperkt, waardoor de 
informatie verkregen via de enquête onvolledig was en verkeerde conclusies 
werden getrokken. Via de workshops werd betere informatie verkregen. Dit type 
onderzoek kan daarom beter in brainstormachtige workshops worden geïnitieerd 
en begeleid, waarna de uitvoerders gericht informatie kunnen gaan verzamelen. 
Nieuwe ideeën kunnen worden getoetst in een volgende workshop. 
5.2 Aanbevelingen voor normalisatie 
5.2.1 Korte termijn 
Ontwikkelen normen of praktijkrichtlijnen voor de volgende onderwerpen. Cursief 
is aangegeven wie de actie moet uitvoeren of initiëren: 
- Gebruik GC-MS, ANVM; 
- gebruik HPLC-diode array, NNI-subcie Water-organische micro-verontreinigingen; 
- Algemene SPE-methodiek voor polaire bestrijdingsmiddelen in water, NNI-subcie 
Water-organische micro-verontreinigingen; 
- extractie voor polaire (uitgezonderd de zeer polaire) voor bodem, NNI-subcie 
Bodem-organische parameters; 
- aanpassen NEN5730 voor de meting van meer polaire stoffen, NNI-subcie Bodem-
organische parameters; 
- zorg voor bestaande normen en ontwerpen dat ze zodanig worden opgezet dat 
ze een modulaire basis hebben, Bereiken van consensus in alle betrokken NNI-
commissies. 
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5.2.2 Lange termijn 
Toegankelijk maken van de basisinformatie m.b.t. de analyse van bestrijdingsmiddelen 
in water en (water)bodem vergelijkbaar met de aanpak bij voedingsmiddelen. Dit 
staat of valt bij een organisatie, die dit kan dragen en voor continuiteit kan zorgen. 
Voor de analyse van bestrijdingsmiddelen zijn er veel mogelijkheden en de 
ontwikkelingen staan nog niet stil. Normen hebben een functie als referentiemethode, 
maar ze moeten niet te ver afkomen te staan van nieuwe technische mogelijkheden. 
Dit tast de geloofwaardigheid van zo'n norm op termijn aan. De werkwijze bij het 
schrijven van normen moet veranderen, zodat het eenvoudiger wordt om nieuwe al 
bewezen technieken te introduceren. Binnen het NNI moet een discussie worden 
gestart over de gewenste vorm en mate van detail, waarin normen voor de meting 
van bestrijdingsmiddelen moeten worden uitgegeven. Doel moet zijn, zodanig te 
normaliseren dat het gebruik van de normen groot is. 
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Aanhangsel 1: Discussiestuk eerste workshop 
Aktieprogramma Milieu en Normalisatie 
Project 103. Extractie- en opwerkingsmethoden voor bestrijdingsmiddelen in water 
en grond. 
Workshop 11 juni 1996, Utrecht 
Joop Harmsen, Herman van den Berg. 3-6-1996 
1 Inleiding 
Het volgende stuk dient in de workshop van 11 juni besproken te worden. U wordt 
verzocht het geheel kritisch te bekijken en na te gaan wat mist, wat onjuist lijkt of 
wat bijgesteld moet worden. Voor de praktische haalbaarheid van de vragen wordt 
u verzocht de vragen al te beantwoorden voor een beperkt aantal bestrijdingsmiddelen 
die momenteel actueel zijn op uw laboratorium. 
Doel van de eerste bijeenkomst is de wijze vastleggen van inventarisatie van 
gebruikte en potentieel bruikbare methodieken. Hierbij wordt onderscheid gemaakt 





- eigenschappen bestrijdingsmiddelen. 
De matrices die worden beschouwd zijn water, grond en waterbodem. Voor water 
wordt onderscheid gemaakt in water zonder zwevende bestanddelen zoals drinkwater 
en water met zwevende bestanddelen zoals voorkomt in afvalwater of niet-gefïltreerd 
oppervlaktewater. Voor dit project spreken we over helder water en troebel water. 
Helder water ondergaat geen verandering t.a.v. bestrijdingsmiddelen als het wordt 
gefilterd over een 'ideaal' filter van 0,45 urn1. Een vraag is nog of zuiveringsslib 
moet worden meegenomen. De matrices zijn dus: 
- bodem; 
- waterbodem; 
- helder water; 
- troebel water; 
- zuiveringsslib ? 
'Dit is theoretisch onderscheid. 
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2 Inventarisatie 
De inventarisatie vindt plaats vanuit de genoemde analytische aspecten. In veel 
gevallen wordt gevraagd een inschatting voor de bruikbaarheid te geven. Hierbij 
maken we onderscheid in inschatting gebaseerd op feitelijke gegevens (literatuur, 
eigen lab, onderzoek) en inschattingen die meer gebaseerd zijn op deskundigheid en 
ervaring. Zijn er gegevens, dan hoort u er naar te verwijzen. De volgende 
waarderingen worden gebruikt: 
+ goed bruikbaar gebaseerd op onderzoek; 
± redelijk bruikbaar gebaseerd op onderzoek; 
slecht bruikbaar gebaseerd op onderzoek; 
+ goed bruikbaar gebaseerd op inschatting; 
± redelijk bruikbaar gebaseerd op inschatting; 
slecht bruikbaar gebaseerd op inschatting. 
2.1 Isolatie 
Welke isolatiemethoden worden gebruikt? 
Geef dit in enkele trefwoorden (BM= bestrijdingsmiddel) 
isolatiemethoden InaamBM matrix bruikbaarheid 
Dezelfde vragen voor isolatiemethoden die bruikbaar lijken. 
Opm. Isolatie is puur de stap om het BM uit de matrix naar een ander medium te 
brengen. Overige handelingen vallen onder opwerking. Bijvoorbeeld bodemextractie 
met aceton + PE is de isolatie. Verwijderen van de aceton door schudden met water 
valt onder opwerking. 
2.2 Opwerkingsmethodiek 
De opwerking vindt plaats na isolatie en wordt bepaald door het medium waarin het 
middel zich bevindt. Dit kan een extractiemiddel zijn maar ook een solid phase. Geef 
in enkele termen een beschrijving van de opwerkingstechniek en geef aan of de 
techniek altijd moet worden gebruikt of alleen bij aanwezigheid storing. 
+ altijd 
± alleen ingeval van storing 
het lab. gebruikt de techniek eigenlijk nooit 
Geef aan in welk medium het BM zich na opwerking bevindt. Laat on-line opwerking 
vallen onder dit hoofdstuk. 
opwerkings-
techniek 





Zelfde tabel voor mogelijke technieken. 
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2.3 Meting 
Bij de meting wordt onderscheid gemaakt in algemene technieken, zoals GLC en 
HPLC, en specificiteit van de detectie, zoals type detector of andere specifieke eisen, 
on-line derivatisatie en specifieke injectie. Geef aan in welk medium het BM zich 
bevindt bij introductie in het meetsysteem. 
meettechniek I naam BM | matrix I medium I specificiteit I bruikbaarheid 
Zelfde tabel voor mogelijke technieken. 
2.4 Bevestiging 
Dit zal in een aantal gevallen een nadere uitwerking zijn van de specificiteit van de 
detectie maar kan ook gebruik van dubbele kolommen zijn. Voor deze matrix wordt 
het BM als ingang gebruikt. Geef aan in hoeverre er bij de gebruikte techniek en 
matrix kans bestaat op vals negatieven of vals positieven. 
+ kans groter dan 20% (ervaring) 4- idem (inschatting) 
± <20% en > 5% (ervaring) ± idem (inschatting) 
< 5% (ervaring) - idem (inschatting) 
naam BM techniek I matrix vals pos. I vals neg. Ibruikbaarheid 
Discussie: vals negatief, hoe kom je hier achter (adsorptie, hydrolyse) 
2.5 Eigenschappen bestrijdingsmiddelen 
Welke groepen van bestrijdingsmiddelen worden meestal gecombineerd en voor welke 
matrix? Geef dit aan voor zover dit afwijkt van de clusters weergegeven in project 
44 (multi 1 t/m 8 en A, B en C). 
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3 Kenmerken van de methode 
Geef voor de op het laboratorium aanwezige methoden aan wat u weet over: 
prestatiekenmerken, robuustheid, toxiciteit chemicaliën, praktische uitvoerbaarheid, 
kosten, mogelijkheid voor normalisatie. 
Geef voor de mogelijkheid voor methode (niet in gebruik maar perspectief vol) die 
u in voorgaande heeft aangegeven de inschatting voor de mate van kwantitativiteit: 
+ kwantitatief 
o geschikt voor screening 
naam BM matrix mogelijke 
methode 


















4 Lijst van in beschouwing te nemen bestrijdingsmiddelen 
Het staat u vrij aan de onderstaande lijst stoffen toe te voegen als deze stoffen voor 















PCB's (som 6) 
PCB 118 
PCB's (som 7) 
Gebruik van aceton of PE of SFE wordt gezien als niet-toxisch (=+) benzeen of chloroform als toxisch (= -) 
38 











DDT/DDE/DDD (de som van DDT, DDD en DDE) 
dieldrin 
endrin 
drine (onder drine wordt verstaan sldrine, dieldrine en endrine) 
a-endosulfan 

















































































niet-chloorhoudende bestrij dingsmiddelen 
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Aanhangsel 2 Vragenlijst inventarisatie 
Opgesteld door Joop Harmsen en Herman van den Berg, juli 1996 
Inleiding 
Dit stuk is opgesteld naar aanleiding van het commentaar dat op de workshop 
van 11 juli is geleverd op onze notitie van 11 juni 1996. Deze workshop heeft 
ertoe geleid dat gestelde vragen konden worden verduidelijkt en het mogelijk 
was zaken te combineren. Hierdoor kan de inventarisatie worden beperkt tot het 
invullen van twee lijsten. 
Doel van deze inventarisatie is het verzamelen van gegevens m.b.t. extractie-
en opwerkingsmethoden voor bestrijdingsmiddelen in grond, waterbodem en 
bestrijdingsmiddelen. Deze inventarisatie heeft in enige mate overlap met de 
inventarisatie uit project 44; 'Inventarisatie van bestaande normen en prioritering 
van ontwikkeling normen voor de bepaling van overige bestrijdingsmiddelen'. 
Bij dit laatste project heeft de marktvraag een grote rol gespeeld: Aan welke 
analyses is er behoefte uitgaande van beleids- en wetgevingskader, aantal 
uitgevoerde en/of gevraagde analyses in 1993, de aquatische toxiciteit en de 
omvang van gebruik? 
De ingang van dit onderzoek is anders; de technische kant van de analyses speelt 
een belangrijker rol. Doel van deze studie is inzicht te krijgen in welke technieken 
geschikt zijn of potentieel geschikt zijn voor de analyse van bestrijdingsmiddelen 
in één of meer matrices en om vast te stellen welke onderdelen in een analysegang 
gekoppeld kunnen worden, met als uiteindelijk doel het maken van NEN-normen 
voor methoden of onderdelen van de analysegang. 
Voor de inventarisatie zijn twee ingangen van belang, de isolatie en de 
meettechniek. 
- De isolatie. Het middel zal uit de matrix moeten worden gehaald om de 
volgende meting mogelijk te maken. De isolatie kan verschillen voor de 
diverse matrices. 
- De meettechniek. In de analytische wereld is men gewend te redeneren vanuit 
een meettechniek, vandaar ook deze ingang. Voor de meettechniek wordt 
tevens meegenomen welke opwerkingsstappen van belang zin en in welk 
medium (bv. oplosmiddel) het bestrijdingsmiddel zich moet bevinden. 
Beide inventarisaties sluiten op elkaar aan, waardoor het mogelijk is om vast te 
stellen of koppeling van isolatie en meettechniek wel of niet mogelijk kan zijn. 
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Eigenlijk zouden de eigenschappen van de bestrijdingsmiddelen ook een ingang 
moeten zijn. Deze eigenschappen zijn echter meteen weer gekoppeld aan de 
isolatietechniek of de bodemeigenschappen. Deze ingang wordt daarom nu niet 
meegenomen, maar zal bij de interpretatie een rol spelen. 
Naast dit project zijn er binnen het aktieprogramma projecten lopend m.b.t. de 
ontwikkeling van screeningstechnieken voor stoffen, waaronder 
bestrijdingsmiddelen (104 en 105). Het is niet de bedoeling in dit project de 
mogelijkheid voor screening aan te geven. Voor screening is een goede recovery 
immers niet vereist. Het project richt zich op de mogelijkheid van kwantitatieve 
analyse, wat meestal een goede reproduceerbare recovery met zich meebrengt. 
Deze inventarisatie richt zich nog niet op het vaststellen van kengrootheden van 
methoden. Dit komt pas met of na de tweede workshop aan de orde. 
Matrices 











Voor bodem en waterbodem is i.v.m. adsorptie-eigenschappen een subverdeling 
gemaakt in zand, klei en veen. Klei bevat meer dan 25% lutum en veen bevat 
meer dan 20 % organische stof. Voor veel methoden wordt er geen onderscheid 
gemaakt in zand, klei en veen. In de inventarisatie is daarom ook de mogelijkheid 
gegeven te kiezen voor bodem of waterbodem. Zuiveringsslib wordt niet als aparte 
matrix beschouwd. In deze studie kan deze matrix worden opgevoerd als veen. 
Bestrij dingsmiddelen 
In deze studie wordt dezelfde lijst van stoffen gehanteerd als in project 44. Deze 
lijst is uit de rapportage van 44 overgenomen en weergegeven in bijlage l4. Elke 
3Helder water ondergaat geen verandering m.b.t. bestrijdingsmiddelen als het wordt gefiltreerd over een 'ideaal' filter 
van 0,45 (im. Dit is een theoretische definitie. 
4Deze bijlage is verstrekt aan de deelnemers, maar niet opgenomen in deze rapportage 
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stof heeft in deze lijst een nummer, wat gebruikt dient te worden bij de 
inventarisatie. U mag stoffen aan deze lijst toevoegen. Geef dit wel duidelijk aan 
door de naam van de stof in de tabellen te vermelden. 
Een tweede wijze van clustering is gebaseerd op de stofeigenschappen. Binnen 
deze clustering worden de afzonderlijke bestrijdingsmiddelen niet weergegeven. 
Deze indeling kan met name van belang zijn voor methoden waarvoor wordt 
ingeschat dat ze goed bruikbaar zijn, potentiële methoden dus. Gebruik hiervoor 
de letters. 
S slecht oplosbaar <1 mg/l 
M matig oplosbaar 1-100 mg/l 
G goed oplosbaar >100 mg/l 
A mogelijkheid vorming anion in pH gebied 3-10 
K mogelijkheid vorming kation in pH gebied 3-10 
V vluchtige stoffen, kookpunt <300 °C (indeling volgens NEN5730) 
Een aantal stoffen zal in meerdere clusters vallen. U wordt verzocht alleen dat 
cluster (=eigenschap) in te vullen, dat relevant is voor de techniek. 
De tabellen 






- eigenschappen bestrijdingsmiddelen 
In de discussie bleek dat er een aantal zaken te combineren zijn. Dit heeft 
uiteindelijk geleid tot het opstellen van twee tabellen. Zoals in de inleiding al 
is vermeld zijn de ingangen nu de isolatie- en de meetmethode. Het was mogelijk 
de opwerking op te nemen in de tabel m.b.t. de meting. Door de combinatie van 
tabellen was het vervolgens mogelijk informatie uit project 44 te gebruiken. Deze 
informatie is ingevuld voor zover als mogelijk was. Alleen die punten zijn 
ingevuld die eenduidig waren, bij twijfel is er niets ingevuld. 
Invulling betekent niet dat het juist is. U wordt verzocht er kritisch naar te kijken 
en zonodig te corrigeren. Met name voor de bestrijdingsmiddelen kunnen er of 
te veel stoffen zijn vermeld, of stoffen worden toegevoegd. Het is van belang de 
ingangen isolatie en meettechniek los van elkaar te blijven zien. Bij de 
inventarisatie is het in dit stadium niet van belang om te komen tot een methode 
voor stofje of stof groep A in matrix B, maar is het van belang te weten welke 
methoden gebruikt kunnen worden om stofje A uit de diverse matrices te halen 
en welke meettechnieken te gebruiken zijn voor stofje A. De eerste benadering 
45 
is al grotendeels uitgevoerd binnen project 44. Binnen deze inventarisatie zijn 
ook potentiële methoden van belang. 
De invulling van de tabellen dient te gebeuren vanuit de ervaring op uw 
laboratorium, maar ook vanuit uw deskundigheid. In het eerste geval zijn er 
concrete feiten waarop u iets baseert. In het tweede geval is er sprake van een 
inschatting, zonder een experimentele koppeling. In deze gevallen wordt u 
verzocht het ingevulde te laten volgen door *. 
De tabellen zijn niet uitputtend. Zet methodieken die u wilt toevoegen onderaan 
de tabellen en probeer ze niet op een logische plaats te zetten. Hierdoor worden 
de toevoegingen voor ons duidelijk. 
De tabellen zijn op papier toegevoegd, maar ook al WP5.2 file (tabel.wp). U kunt 
deze file ook inlezen in WP5.1. Maakt u gebruik van de file, dan wordt 
automatisch de grote van de vakken aangepast aan de hoeveelheid informatie, 
die u wilt geven. 
Toelichting tabel 1, isolatie 
Gebruikte techniek 
Dit betreft de isolatiemethode die wordt gebruikt. Geef hier aan de oplosmiddelen 
of combinatie van middelen, die worden gebruikt. Of de techniek die wordt 
toegepast. Uit project 44 blijkt dat de toepassing van solid phase extractie voor 
heldere watermonsters zeer breed is. In bijlage 25 is de samenvattende tabel uit 
de rapportage van 44 weergegeven. U wordt verzocht zich bij deze techniek met 
name te richten op nieuwe mogelijkheden, zoals isolatie uit niet waterige 
oplosmiddelen, wat vaak onderdeel zal uitmaken van de clean-up of de toepas-
baarheid in troebel water. Zonder inventarisatie kunnen we nu al concluderen dat 
SFE goed toepasbaar is voor isolatie uit (helder) water. Het gaat er hier om na 
te gaan of SFE ook een rol kan spelen voor andere matrices. Een soortgelijk 
redenering kan worden gemaakt voor dichloormethaan. Ook hiervoor zijn in 
project 44 talrijke middelen genoemd. 
In gebruik i/n 
Vul hier in of u de methode toepast. Vult u hier nee in en verder niets meer in 
de volgende kolommen, dan halen wij uiteindelijk deze rij uit uw ingevulde tabel. 
Als u nee invult mag u nog wel een mening hebben over de methode. Het geeft 
ons inzicht over de ervaring en kennis m.b.t. deze methode. 
5De in de inventarisatie gebruikte bijlage 2 is in dit rapport weergegeven in aanhangsel 3 
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Cluster 
Hier kan de stofgroep met naam of letter worden ingevuld. Voor hetgeen al is 
ingevuld is dit voor zover als mogelijk gebeurd. In een aantal gevallen betrof het 
stoffen uit diverse clusters of uit de grote categorie diversen. De tabel werd te 
groot en slecht leesbaar als al deze stoffen bij naam zouden worden vermeld. 
Invullen en controle gaat het eenvoudigst als u bijlage 1 bij de hand heeft. 
Voor welk bestrijdingsmiddel 
Hier dienen de nummers te staan waarvoor de techniek geschikt is of vermoedelijk 
geschikt is. Dit is belangrijk, omdat de cluster indeling vaak te breed is. Een 
methode kan bijvoorbeeld geschikt zijn voor veel carbamaten, maar ongeschikt 
voor een beperkt aantal, terwijl dit beperkte aantal heel goed met een andere 
techniek te isoleren is. 
Bruikbaarheid voor 
Hier wordt relatie gelegd met de matrix. 
b = bodem, z = zand, k = klei en v = veen 
wb = waterbodem, hw = helder water en tw = troebel water 
Als u hier iets invult voor bodem dan betekent dit dat er geen onderscheid wordt 
gemaakt in zand, klei en veen. U vult bij zand, klei en veen dan niets in. Heeft 
u een techniek die bijvoorbeeld in zand en klei goede resultaten geeft en in veen 
niet, dan vult u dit in bij de specifieke bodemsoorten en vult u bij bodem niets 
in. De volgende criteria worden gebruikt: 
+ = goed bruikbaar gebaseerd op onderzoek 
± = redelijk bruikbaar gebaseerd op onderzoek 
= slecht bruikbaar gebaseerd op onderzoek 
+* = goed bruikbaar gebaseerd op inschatting 
= redelijk bruikbaar gebaseerd op inschatting 
= slecht bruikbaar gebaseerd op inschatting 
±* 
Referenties 
Hier geeft u aan waar de gegevens waarop de methode is gebaseerd zijn terug 
te vinden. Dit kan een publicatie zijn, maar ook een intern rapport of zelfs een 
kladje in uw bureaulade dat helaas nog wacht op uitwerking. Als u zich bij 
inschatting ook baseert op een publicatie, refereer er dan na. Moet u veel tekst 
invoeren, geef dan hier een nummer dat u op een apart blaadje uitwerkt. 
Opmerkingen 
Hier kunt u alles kwijt waarin wij niet hebben voorzien, zonodig ook via een 
verwijzing. 
47 
Toelichting tabel 2, meettechnieken 
Meettechniek 
Dit is het principe van de meettechniek, zoals GC, HPLC. 
Specifieke eisen 
Hierin staan de gegevens die te maken hebben met de specificiteit en selectiviteit 
van de methode, zoals detectie en derivatisering. Alhoewel MS een zeer specifieke 
detectiemethode kan zijn, nemen we aan dat u m.b.t. dit onderwerp creatief zult 
zijn en dat we meer methodieken krijgen dan GC-MS en LC-MS. 
In gebruik i/n 
Vul hier in of u de methode toepast. Vult u hier nee in en verder niets meer in 
de volgende kolommen, dan halen wij uiteindelijk deze rij uit uw ingevulde tabel. 
Als u nee invult mag u nog wel een mening hebben over de methode. Het geeft 
ons inzicht over de ervaring en kennis m.b.t. deze methode 
Cluster 
Hier kan de stofgroep met naam of letter worden ingevuld. In een aantal gevallen 
betrof het stoffen uit diverse clusters of uit de grote categorie diversen. De tabel 
werd te groot en slecht leesbaar als al deze stoffen bij naam zouden worden 
vermeld. Invullen en controle gaat het eenvoudigst als u bijlage 1 bij de hand 
heeft. 
Voor welk bestrijdingsmiddel 
Hier dienen de nummers te staan waarvoor de techniek geschikt is of vermoedelijk 
geschikt is. Dit is belangrijk, omdat de cluster indeling vaak te breed is. Een 
methode kan bijvoorbeeld geschikt zij voor veel carbamaten, maar ongeschikt 
voor een beperkt aantal, terwijl dit beperkte aantal heel goed met een andere 
techniek te meten is. 
Bepaalbaarheidsgrens 
Deze kolommen zijn ingevoerd om een idee te hebben van het te meten 
concentratieniveau. Het gaat er niet om precies te weten wat de 
bepaalbaarheidsgrens is, maar voor welk niveau de methode bruikbaar is. We 
hebben er voor gekozen dit te vragen in relatie tot de matrix, omdat zo makkelijk 
duidelijk wordt voor welke matrices een techniek veelal wordt gebruikt. Als het 
puur een schatting is, merk het getal dan met *. 
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Meetmedium 
Dit is het medium, bv. oplosmiddel, fase, waarin de te meten stoffen in de 
apparatuur worden geïntroduceerd. Dus het medium na isolatie en na alle 
noodzakelijke bewerkingen en opwerkingen. Er mogen meer mogelijkheden 
worden gegeven 
Clean-up methode 
Geef hier de clean-up methoden die kunnen worden gebruikt. Het aantal methoden 
heeft ook invloed op de volgende kolom. 
Medium voor clean-up 
Geef hier voor elke clean-up methode het medium waarin de bestrijdingsmiddelen 
zich bevinden voor clean-up. Bijvoorbeeld bij de bepaling van OCB en PCB in 
bodem is de eerste clean-up de verwijdering van aceton door schudden met water. 
Het medium voor clean-up is dan aceton/PE. Bij het gebruik van silica of A1203 
bevinden de bestrijdingsmiddelen zich in PE. 
Noodzakelijkheid voor clean-up 
Geef hier de noodzakelijkheid weer met de volgende codes 
+ = altijd 
± = alleen in geval van storing 
- = het lab gebruikt de techniek eigenlijk nooit 
Vul dit in voor de verschillende matrices, 
b = bodem, z = zand, k = klei en v = veen 
wb = waterbodem, hw = helder water en tw = troebel water 
Opmerkingen/referenties 
Gebruik deze laatste kolom voor het doen van verwijzingen en het plaatsen van 
opmerkingen, die volgens u belangrijk zijn. 
Stappenplan 
U wordt verzocht de tabellen in te vullen en er zorg voor te dragen dat de 
resultaten uiterlijk 9 september aanwezig zijn bij Joop Harmsen. Dit is echt de 
uiterste datum omdat anders de workshop van 9 oktober in gevaar komt. Hierna 
zullen de resultaten worden verwerkt en krijgt u de resultaten met een programma 
voor de workshop begin oktober toegestuurd. 
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Aanhangsel 3: Resultaten inventarisatie 
Voor de nummers gebruikt voor de bestrijdingsmiddelen wordt verwezen naar 
de lijst gebruikt in project 44 (Haskoning, 1994). 
BM = bestrijdingsmiddel 
b = bodem 
z = zand 
k = klei 
v = veen 
wb = waterbodem 
hw = helder water 
tw = troebel water 
cursief = toegevoegd door één of meer van de deelnemers 
doorhaling = wordt niet zo gedaan door één of meer van de deelnemers 
+ = bruikbaar 
= bruikbaar, toegevoegd door één of meer van de deelnemers 
= niet bruikbaar 
= niet bruikbaar, toegevoegd door één of meer van de deelnemers 
























































































































































































































































































































~ * O 
* en 
0 0 ( S 
O . 




— 0 0 
o « 
. ^ 0 0 
en ~* 
o . 
• ^ V I h 
o " — TT 
O . . 
^ • * 0 0 
. — VO 
ON •— CN 
OS . . 
^ m r-





































































• * a. 












































O U 3 -i O 1 3 
e 

















































m ( S 







































































Ù . * 

















































§ 1 i 
5 S -3 
•S "S g-
• « a s 































• S f c ü ó 
- = i 1 
•s S » i 













« a , * 
•!5 Ä R 
•a s .s 

















































































































































•&• ' § 5 


































































n o g. i 
§ 5 
•sÇ NO 






































































































































































































































































































































































































































































































• - ^ 
s 
tu 































































































































































































































































Z e c 














i a « 
0 0 






~ § S 3 
o" o o o" 
Is/ 
e 

























































• s f — 
— sD 
— CS 
^ Ö 0 0 
o n & 














f » , 
o Ù 
- * o 
. o 
$ 3 
o g B 
« a 8 
















































































•c Ä os 5 c Q
 'F, 











































































































































j a E 
M 
5 B 

























g. i: a 
-+ O (N 
q$ o" o ^ 
irtï O tN 






»O 0 0 
\D —' 
tN • * 

























































































M 1 3 o 
























00 O 00 
„ »n oo \o 
i n ^ ^ m 
c*"> - ,. ^ 
^ t^ -^ O 
« i n « i n a H H M 
^ H ^ 
—' O —• • * o 
„ Tt \Û O O SO ^ ^H (M ^ . 
c«"i - - -
, h- C\ N ON 00 (Tl »n 00  
^H ^ ^H ^H en 
g s § 
S e ' 
1-8 g 
S ç o D 


















tN • * 
3 3 


















r* m O V0 
^H H 
f . 
• * 0 \ 
N m oo 
m m vo 

























' S M 
S E 
e 










































































































































•3 tî S 
•e * > 
£ ° -


















































































i s S 
















. * " • < 
' " 1 "» 
H - . > 
•si 
• ^ > 
s; 
£ I 

















































v en en ^ o 
„ - O i n vc o v i 
en oo ^H ^H es en 
oo se oo WÏ so 0 \ en 
_ r r- r - „ ^ » „ 
"^ \ o oo r- o \ <s es 
- .. - en u-i oo a\ 
t o «s i n ^ H PH es 
- \ o 00 „ „ „ ^ 
es „ „ r t oo i—« r-
- r - - ^ en i n oo »ri 
i—t en oo «-H <-i "-* es 
•H S *^ ' S 
!a S "S 1 B 
Xi S o d g 
1 ^ 1 's s 
























































































. - • * • > 
a. o o 






\ 'S)- o 
; s $ c 
„ ) 
) 
' O =0 . i oo oo rn t 
- . _ . <n c 
• s- I*» — -
- I*» oo .. i . . 4 t 
,. fsi io »4> c 
•e J "J 
£ « i 
O _- i 
































































' - v i . o 
vt tn w ^ 
— . r t -








. O S 
! $ ' 
> ON V 
„ 
> r 






















* î $ 
* * 5 
. in -u-in m 
..- «*> 5 S "> "* A 
- d? a" i 


















î « i S 
|L o, O to 
>o "1 
rtl O "«i o 
qT o o" o" 
C 
^ T 
















































































































































- i in 
-^ »n 
o" ö 
od K _j 
\o ~, a r^ ^ <u 
Cs Oy i o 
*o M- >n (N "n •* 
*o oö od 





































• « * 
• * ^ 
rf U
 S 00 ^ 
•M | 
S (j 
Ü 
s o 
S i-
& a 
